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Abstract 
In the previous paper， the potentiometric titration of halides with silver nitrate 
日olutionhas been investigated by our use of four bimetallic electrodes， Pt-Ni， Pt-Ag， 
Pt-羽T，and Pt-8b. 
In this paper， the d日terminationsof free cyanid巴andargenti巴yanidewith silver 
nitrate solution are carried out in the con巴entrationrange of N/lO and N/50， by our 
use of bim日tallicelectrodes， Pt-Ni， Pt-Ag， Pt-W， and Pt-Pd. The titration curves 
and the changes of potential at the end point (L1E/AV) hav巴 beenobtained at the 
same tim邑.
The results obtained are summarised as follows; 
(1) Ea巴hof the four couples has the two distinct sudden巴hangesin the potential 
during the titration. The nrst change coincides with the appearance of turbidity. 
The second fluctuation in potential occurs when the silver巴yanideis completely 
precipitated. Accordingly， both ions can b巴 determinedby the same run of the buret 
with silver nitt'at白 solutionin the case of both N/I0 and N/50. 
(2) For Pか羽T，the potential inct'eases rapidly at th日 twoend points; on the other 
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きとった。 電位測定要領はっき、のとおりである。すなわち， 200 m~ ビーカーに試料 25meを
ピペットではかり取り，水で倍に稀釈した G これに使用電極ならびに撹伴器(電動式)を入れ，
電位安定後，最初 1meごとに，終点附近においては 0.02-0.1me 滴下ごとに電位を測定した。
また，実験は室温 ¥20士20C)で行った。 1回の滴定所要時聞は 30-40分であった。
III. 実験結果および考察
硝殿銀溶液を青酸カリ溶液lこ滴加すると，つぎの反応式のごとく反応は進行する。






従って滴定曲線における T持 (Turbid)は反応式 (1)，すなわち，白濁の生成開始点 (Liebig
法)であり，また， E.P.";; (End Pointlは反応式 (2)，すなわち沈澱の完結点を示す。
消定開始前あるいは消定問の電位は 4 組合わせとも各泊定ごとに数 mV から 10~20 mV 
の範囲の差があった。しかし，終点 (Tおよび E.P.)はよく一致し，また，上述の電位の去に
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Pt-W， Pt-Ag， Pt-Pdおよび Pt-Niの各組合わせを用いた滴定ilr細を示すと， !#} 1，第2，
第 3[ヌIおよび第4図のとおりである。
図より分るように 7高定曲線の形は Pt-Pd，Pt-Agおよび Pt-Niが逆 S字形を示し，一
方， Pt-Wのみが異なった形を示した。ただし， Pt-Pdおよび Pt-AgはPt-Niと異なり，第2
終点後直ちに電位はと昇ーした。
第1および第2終点における電位変化は Pt-Pd， Pt-Agおよび Pt-Niは降下し， 一方，







の曲線がえられており， また， 第 1終点の濁り初めの点(肉眼による)と最大電位上昇点とが
よく一致したことを考え合わせると， この電位上昇点を第1，第2，の終点とするのがよいと
思う。かっ，呉なった結果の原因については電極(特に W)の純度が異なることも考えられ，
また， Ptおよび W の金属電極は，滴定問lこ組成を変えつつある溶液と，ある時間経過後平衡
状態、に達する。しかし，著者等と滴定速度が追うため，この状態に相違が生じているなど挙げ
られるが，今後この問題に関しては電気化学的に検討を加えたい。
つぎに， 4組合わせをノ司いてえられた O.lNおよび0.02N両溶液の第 1，2終点における電
位変化 (LiEjLiV)を示すと第1去のとおりである。
第 1表 (単位:mV) 
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Pd， Pt-Niおよび Pt-Wの)1闘であり， 一方第2終点lこおいては Pt-W， Pt-Niの順で Pt-Ag，
Pt-Pdは同程度の百位変化を示した。
0.02N 溶液の場合，第1終点における電位変化の大きさは， 4組合わせいずれも同程度で
特別優劣はつけられなかった。 また，第2終点においては， Pt-Wのみが一番大きく，他の 3
組合わせはほぼ同じ佼の電位変化を示した。
O.lNおよび 0.02N溶液の場合， Pt-Wを除く 3組合わせでは，第 1終点の首位変化 (.dE/
.dV)の大きさは第2終点のそれより大きかったが， Pt-Wの組合わせにおいては，他の 3組合
わせとは逆の結果がえられた。この原因については今後さらに検討を加えたい。
滴定問あるいは滴定後の電極の表面は Pdおよび Ag電極が白色被膜でおおわれ， ほかの
Pt， W および Ni電杯はほとんど変化しなかった。
IV. 結 日
以上えられた結果そ要約すると，つぎのとおりである。
(1) Liebig 法により求めた終点と木j去により求めた第 1終点とは 4制令わせいずれもよく
一致した。また第1終点の倍のところが第2終点となった。
(2) O.lN溶液の;場合，第1終点の電位変化の大きさは Pt-Ag，Pt-Pd， PtNi，および Pt-W
の順で，一方，第2終点においては Pt-W，Pt--Niの)1国で， Pt-Ag， Pt-Pdは同じ位の電位変
化を示した。 0.02N溶液の場合，第 1終点の電位変化は 4組合わせはすべて同程度で，また第
2終点においては Pt-Wがよく，他の 3組合わせは同程度の電位変化を示した。
(3) 0.1 N および 0.02N溶液の場合，第1終点の .dEj.dVは第2終点のそれより大きかっ
た。しかし， Pt-Wにおいては逆の結果がえられた。
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